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Comme on sait, on prepare des ethers glycidyliques de mono- 
phenols ou de polyphenols en faisant reagir sur de 1 1 epichlorhydine , 
en presence d'un alcali, des composes renfermant le groupe hydroxyle 
phenolique. On peut dans ce cas proceder de telle sorte qu'on utilise, 
5 pour preparer des ethers glycidyliques solides, par groupe hydroxyle 
phenolique, de une a deux moles d ' epichlorhydrine , et qu ! on utilise, 
pour preparer les ethers glycidyliques liquides, de has poids mole- 
culaire, de 3 a 20 moles d 1 epichlorhydrine par groupe hydroxyle 
phenolique. 

10 Le chlorure de metal alcalin se dormant en tant que sous- 

produit lors de la reaction peut etre elimine suivant diff erentes 
methodes . 

Suivant le precede decrit dans le D.A.S. 1.081.666, on 
effectue la preparation des ethers glycidyliques liquides a l'aori' 

15 de l'eau. Un tel precede presente 1 1 inconvenient que tout d 1 ahord le 
sel de mEtal alcalin des monophenols ou des polyphenols doit etre 
prepare" sous forme seche. La recuperation du phenolate n'ayant pas 
rEagi, a partir du chlorure de metal alcalin se formant lors de la 
reaction sur 1 1 Epichlorhydrine , est egalement incommode. 

20 Dans les procedes connus (Cf. "brevet allemand 1.016.273), 

dans lesquels on travaille en presence d'eau, on peut proceder de 
telle sorte que dans une solution renfermant une mole des mono- 
phenols ou des polyphenols dans 3 a 10 moles d ' epichlorhydrine ■ par 
groupe hydroxyle phenolique, on ajoute au reflux, par portions, un 

25 alcali solide ou une solution aqueuse d'alcali a 15 % au moins, qu'on 
ajuste la temperature du melange reactionnel de maniere que celui-ci 
ne renferme que de 0,3 a 2 % en poids d'eau et qu'on elimine l'eau 
residuelle par distillation azEotropique , conjointement avec 1' epi- 
chlorhydrine . Le chlorure de metal alcalin qui s'est forme" lors de la 

30 reaction est separe par filtration apres elimination de 1 1 Epichlorhy- 
drine en exces et reprise du residu dans un solvant convenahle. Ce 
precede prEsente 1 1 inconvenient que par suite du contact de l 1 Epi- 
chlorhydrine chaude avec 1' alcali, il se produit a la temperature 
relativement Elevee qui regne, des reactions secondaires indesirables 

35 qui conduisent a des pertes d 1 epichlorhydrine , a des ethers glycidy- 
liques presentant des viscosites relativement elevees et a des frac- 
tions de resine gelifiees. Une autre perte d 1 epichlorhydrine se pro- 
duit du fait que 1 ' eau, separee par voie azEotropique, renferme de 5 
a 10 % en poids d ' epichlorhydrine dont la recuperation a partir de 

40 ladite eau serait couteuse . 

Suivant un autre procede connu, qui est decrit dans le 
D.A.S. 1.131»4-13 et qui doit essentiellement etre effectue en continu, 
on travaille en presence de cetones comportant jusqu'a quatre atomes 
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de carbone. Ce procede presente toutefois 1 1 inconvenient qu'une grande 
quantite de cetone se trouve perdue avec la phase aquense separee, et 
dont la recuperation aupjinente le cout du procede. En outre, on obtient 
des resines d'une viscosite relat ivement elevee. 
5 Suivant le procede qui est decrit dans le D.A.S. 1.128.667, 

l'alcali est dissous dans un alcool inferieur et ajoute ensuite len- 
tement a une solution du polyphenol dans une epihalohydrine . Lorsque 
la reaction est terminee, on elimine ensemble , par distillation, 
1 1 epihalohydrine en exces et l 1 alcool. Avec ce procede, une operation 
10 en circuit ferme a 1 ' echelle industrielle est toutefois a peine pos- 
sible, du fait que I'eau reactionnelle s'enrichit dans le distillat 
et que, pour preparer la solution alcoolique d'alcali, seuls convien- 
nent des alcools de bas poids moleculaire qui sont solubles dans 
1 1 eau. 

15 Dans le brevet araericain 2.848.435 , il a ete propose de 

preparer des ethers glycidyliques en presence d'un mono-alcool secon- 
daire, special ement de butanol secondaire, auquel cas, a l'encontre 
de l f utilisation d' alcools primaires comme l'alcool ethylique ou 
1' alcool isopropylique , l'avantage doit resider dans le fait qu'il 

20 • doit se produire des pertes moindres en epichlorhydrine, par suite de 
la formation des ethers glycidyliques a partir des alcools correspon- 
dants. Suivant ce procede, on obtient seulement, avec un rendement 
non sati sf aisant , des ethers glycidyliques d'une viscosite relative- 
ment elevee . 

25 L'un des objets de 1' invention est qu'on puisse obtenir, 

sous une forme tres pure, des ethers glycidyliques de monophenols ou 
de polyphenols par reaction du groupe hydroxyle phenol ique sur un 
exces d' epichlorhydrine en presence d'un alcali. 

Un autre objet de 1' invention est la realisation d'un pro- 

30 c£de pour preparer des ethers glycidyliques p art iculier ement interes- 
sants des monophenols ou des polyphenols, c'est-a-dire ceux qui sont 
faiblement visqueux, presentent un faible equivalent d'epoxyde et ne 
present ent qu'une teneur en chlore minime, tout en possedant une 
grande stabilite de la viscosite (mesuree suivant DIN 16945.4.2.), et 

35 en fournissant de bons rendement s et de bonnes conversions par unite 
de temps. 

La presente invention est relative a un procede pour prepa- 
rer des ethers glycidyliques de monophenols ou de polyphenols, par 
reaction d'un monophenol ou d'un polyphenol sur un exces d'epichlor- 
40 hydrine en milieu alcalin, tandis qu'on fait reagir un monophenol ou 
un polyphenol sur de 1 1 epichlorhydrine en exces, rapporte au groupe 
hydroxyle phenolique, en presence d',au moins 98 % d'un equivalent 
d 1 hydi'oxyde de metal alcalin ou alcalino-terreux par equivalent de 
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groupe hydroxyle phenoligue, ledit precede etant caracterise par le 
fait qu'on effectue la reaction par chauffage en presence de 5 a 25 % 
en poids d»un alcool aliohatique soluble dans l'eau de facon limit ee 
( rapport e a la quantite d ' epical orhydrine inise en jeu) et au'ensuite 
5 on separe du melange react: onnel , par distillation, 1 ' epichlorhydrine 
en exces, 1' alcool soluble dans l'eau de facon limit ee et l'eau reac- 
tionnelle formee, puis qu'on isole 1' ether polyglycidylique forme en 
le reprenant dans un soivant organique convenable, en lavant la solu- 
tion avec de l'eau et en eliminant le soivant pour separer le chlo- 

10 rure de metal aicalin ou le chlorure de metal alcalino-terreux. 

Gomme monophenols ou polyphenols, on peut utiliser le phenol 
proprement dit, 1 f ortho-cresol , le meta-cresol ou le para-cresol, le 
1,2,4-xylenol, le 1 t 2 , 6-xylenol , le 1 ,2 , 3-xylenol , le 1 ,2, 5-xylenol, 
le 1,3,4-xylenol et le 1 ,3,5-xylenol , le p-tertio-butylphenol , 

15 l'ortho-phenylphenol, le met a-phenylphenol et le para-phenylphenol , . 
les amyl-phenols isomeres, les octyl-phenols et les nonyl-phenols , 
le resorcinol, 1 1 hydroquinone , le 1 ,4-dihydroxy-naphtalene et d'autres 
dihydroxy-naphtalenes, le 4 ,4' -dihydroxy-diphenyle , le 2,2' -dihydroxy- 
diphenyle et d'autres dihydroxy-diphenyle s isomeres, le 4,4' -dihydro- 

20 xy-diphenylmethane, le 4,4' -dihydroxy- benzyl e , ainsi que des dihydxo- 
xy-diphenylmethanes substitues, tels qu'ils se forment par condensa- 
tion acide de phenols avec tfes aldehydes ou des cetones, en particu- 
lier la 4,4 ' -dihydroxy-diphenyl-2 ,2-propane preparable a partir de 
phenol et d' acetone, le produit denomme diphenylol pro pane ou le bis- 

2^ phenol A, ainsi que le dihydroxy-diphenylcyclohexane . Gomme autres 
exemples, on indiquera : 

le 4,4'-dihydroxy-3,3 l , 5 , 5 ' -tetramethyl-diphenylmethane , 
le 4,4'-dihydroxv-.3,3' , 5 , 5' -tetramethyl-diphenyl-2 ,2-propane , 
le ^^'-dihydroxy-^^' , b , 5 1 -t etra-p-tert io~butyl~diphenylm ethane , 
30 le 4,4'-dihydroxy-3,3' , 5, 5' -tetra-p-tertio-butyl-diphenyl-2,2-propane , 
le 4,4' -dihydroxy-3 , 3 1 -dim ethyl- 5, 5 ' -di-p-tertio-butyl-diphenylmethane, 
1 e 4 , 4 ' -di hydroxy-3 , 3 ' -dimethyl -5 , 5 ' -di-p-t ert io-butyl-diphenyl-2 , 2- 
propane , 

le 4-,4'-dihydroxy-3,3' , 5, 5' -tetra-amyl-diphenylcyclohexane , 
35 le 4,4'-dihydroxy-3,3' ,5, 5' -tetra-p-tertio-butyl-diphenylcyclohexane , 
le ~dihydroxy-3, 3' -dimethyl^ 

hexane . 

Les polyphenols utilises comme substances de depart peuvent, 
a cote des groupes hydroxyles phenoliques, renfermer encore dans la 
40 molecule egalement d 1 " autres substituants ou groupes f onctio-nnels, par 
exemple des restes hydrocarbones, des groupes ether, des groupes 
ester, des atomes d'balogene, des groupes hydroxyle et d'autres 
groupes, dans la me sure ou cela ne perturbe pas la reaction. On envi- 
sage par suite : la 4 ,4 r -dihydroxy-diphenylsulf one , le tetrabromo- 
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bis-phenol, le tetrachloro-bis-phenol , des chlorohydroquinones , le 
methyl -re sore inol et la phloroglucine . 

On envisage egalement des polyphenols, par exemple des 
resines novolaques, qui sont obtenues en condensant, avec l f aide 
5 d'un catalyseur acide, du phenol, du para-cresol ou d'autres phenols 
substitues, avec des aldehydes comnie le formaldehyde, 1 1 acet aldehyde, 
1* aldehyde crotonique, etc., les produits de condensation de phenols 
avec le cardanol, tels qu' ils sont decrits dans le brevet americain 
2,517.607, les produits "de condensation de phenols avec des diols 
10 aliphatiques tels cu'ils sont decrits dans le brevet americain 

2. 321. 620, et les produits de condensation de phenols avec des huiles 
grasses non saturoes, t:o.1 s ou'ils sont decrits dans le brevet ameri- 
cain 2 .0^1 . 36b . 

L' enumeration qui precede des composes convenant comme 
15 substances de depart n'est pas limitative. Une liste detaillee des 

composes env 1 sages est, par exemple, contenue dans l'ouvrage intitule 
"Epoxydverbindungen und Epoxydharze" et publie par A.M. Paquin aux 
Editions Springer-Verlag, IS'58, pages. 236 a 307. 

De preference, on utilise le phenol, le p-tert io-butyl- 
20 phenol, le bis-phenol A et le tetrabromo-bis-phenol . 

Comme hydroxydes de met aux alcalins ou alcalino-terreux, 
on envisap^e les composes solides, en grains ou en poudre, l'hydroxyde 
de sodium etant l'hydroxyde prefere de metal alcalin. 

Lors de la reaction, on utilise de 3 a 15, de preference 
25 de 5 a 8 moles d 1 epichlorhydrine par groupe hydroxyle phenolique. On 
utilise de 5 a 25 % en poids d'un alcool soluble dans l r eau de fa<jon 
liraitee, comme le n-butanol, 1 ' isobutanol , 1' alcool butylique secon- 
daire, les differents pentanols ou hexanols isomeres, de preference 
1' isobutanol ou le n-butanol, et a vrai dire dans une quantite de 5 
30 a 10 % en poids, rapporte. a la quantite d ' epichlorhydrine inise en jeu. 
La reaction est effectuee en presence de 98 a 105 % en poids d'un 
hydro xyde equivalent de metal alcalin ou de metal alcalino-terreux 
solide, par equivalent de groupe hydroxyle phenolique, qui est ajoute" 
par portions a une temperature de 30 a 100°C, de preference de 75 a 
35 95°C, sous la pression normal e ou sous pression reduite. Apres 1 ' ad- 
dition de l'hydroxyde de metal alcalin ou alcalino-terreux, on laisse 
la reaction se terminer en 30 minutes environ, a une temperature de 
l'ordre de BO a -0°G. Sous pression reduite et a une temperature de 
60 a 70°C, on elimine a nouveau par distillation suf f isamment de 
4-0 1 ' epichlorhydrine en exces pour que 1'eau reactionnelle formee soit 
eliminee de la charge, on separe ensuite par filtration I'halogenure 
metallique forme lors de la reaction et concentre davantage sous 
vide, en chauffant la charge jusqu'a 120°C. On peut encore filtrer 
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drate la solution xylenique en circuit ferine en renvoyant le xylene 
dans le ballon, el inline apres la deshydratation en circuit ferme 
encore envix^on 50 g de xylene et filtre la solution resineuse. On 
debarrasse ensuite cette derniere, dans un ballon propre, du xylene 
5 par distillation sous vide, finalement a 150° sous un vide de 720 
a 7^0 mm de mercure qui est maintenu pendant deux heures. 

On obtient une resine epoxyde visqueuse d'une equivalence 
d'epoxyde de 255 et d'une viscosite Hoppler (mesuree a 25°) de 900 
poises, resine qui convient pour des enrobages des enduits ignifuges. 
10 EXEMPLE 9 



15 



20 



50 



Dans un recipient reactionnel en un materiau inoxydable qui 
est pourvu d'un chauffage indirect, d'une chemise de refroidissement t 
d'un agitateur et d'un dispositif de distillation, on chauffe, a 85% 
6.000 kg d ' epichlorhydrine , 

425 kg d'isobutanol et 
1-650 kg de bis-phenol. 

Par un sas equipe d'une roue a aubes, on ajoute en deux 
heures et demie 600 kg de soude caustique. On refroidit pour evacuer 
la chaleur react ionnelle et effectue en outre, en recyclant le distdl- 
lat , une distillation plus ou moins forte en circuit ferme, a une 
temperature de 85 a 90° sous une pression de 500 u 600 mm de mercure. 
Lorsqu'on a fini d'ajouter la soude caustique, on continue de proce- 
der comine decrit dans l'exemple 2. On obtient 2.570 kg de 1' ether 
25 polyglycidylique liquide d'une equivalence d'epoxyde de 189 et d f une 
viscosite Hoppler (mesuree a 25°) de 9-500 cPo . 

EXEkPLE 10 



55 



Suivant les indications donnees dans l'exemple 2, on fait 
reagir et traite 1,265 g d'une epichlorhydrine technique renfermant 
environ 5 % de xylene, 85 g d'isobutanol et 550 g de bis-phenol A. On 
obtient 465 g de 1 1 ether polyglycidylique d'une equivalence d'epoxyde 
de 191 et d'une viscosite Hoppler qui, mesuree a 25°, est de 10.300 
cPo. L f augmentation de la viscosite, apres un stockage de 24- heures a 
120° , est de 0,65 % • 
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Le tableau montre que, vis-a-vis des produits de comparai- 
son, les ethers polyglycidyliques qui ont ete prepares suivant le pro- 
cede conforme a 1' invention se caracterisent par une augmentation de 
viscosite plus fai'ble, ce qui parle en faveur d'une purete plus 
grande des autres produits. Cela est surtout important pour la mise 
en oeuvre de ces ethers polyglyc idyliques dans le secteur electrique. 
Une telle purete ne peut, quant au reste, etre obtenue qu'au prix 
d'une distillation moleculaire couteuse des ethers polyglycidyliques • 

EXEMPLE 6 

On effectue le meme essai que suivant 1 1 exemple 2, mais 
sans ajouter les deux grammes d'eau. 

On obtient 469 g de 1 1 ether polyglycidylique d'une equiva- 
lence d'epoxyde de 186 et d'une viscosite qui, mesuree a 125°, est 
de 12,100 cPo. 

EXEMPLE 7 

On effectue le meme essai que suivant 1 1 exemple 2, mais 

utilise, au lieu de 85 g d ' isobutanol , 85 g d'un melange d'alcools 

pentyliques isomeres presentant un domaine d' Ebullition de 137 a 144° 

20 

sous une pression de 760 mm de mercure, une densite d . de 0,847 et 

20 

un indie e de refraction n de 1,4210. 

On obtient 480 g de 1 1 ether polyglycidylique du bis-phenolA, 
d'une equivalence d'epoxyde de 190, d'une viscosite Hoppler de 10.900 
cPo (mesuree a 25°) et d'une teneur globale en chlore de 0,3 % en 
poids. 

EXEMPLE 8 

Dans un ballon a trois tubulures qui est equipe" d'un ther- 
mometre, d'un agitateur et d'un refrigerant a reflux, on maintient, 
a 85° t 216 g de tetrabromo-bis-phenol , 147 g de bis-phenol, 980 g 
d' epichlorhydrine et 85 g d 1 isobutanol . A cette temperature, on 
ajoute par portions, en deux heures et demie, 83 g d'hydroxyde de 
sodium soli.de . Lorsque 1' addition est torminee, on maintient encore 
pendant 30 minutes a 90°. Ensuite, apres avoir installe une allonge 
de distillation, on fait le vide avec soin et elimine sous pression 
reduite, a des temperatures qui sort au d<§but de 60° et finalement 
de 120°, 1 ' epichlorhydrine en exces, 1' isobutanol et 1 ' eau reaction- 
nelle. A 120°, on maintient encore pendant une heure un vide total 
(environ 720-740 mm de mercure). On laisse ensuite refroidir a. 100° 
et supprime le vide en introduisant du 00^. On dissout le residu, 
dans le ballon, dans 520 g de xylene, puis ajoute 390 g d'eau. On 
agite 1 ' eau pendant 10 minute's a 90°, pour dissoudre, le chlorure de 
sodium qui s'est separe. On separe ensuite la phase aqueuse, deshy- 
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Comparaison : 

On effectue le meme essai que suivant l'exemple 2, mais en 
1' absence ci 1 isobutariol . 

On obtient un ether poly^lv eidvlique d'une equivalence 
d'epoxyde de 192 et d'une viscosite Hoppler qui, mesuree a 25°, est 
de 19.000 cPo , ce qui prouve que dans le procede conl'orme a l 1 invention 
on obtient des resines plus faib'lement visqueuses, 

EXEkPLE j> 

On effectue le meme essai aue suivant l'exemple 2, mais 
utilise 1.600 g d 1 epichlorhydrine au lieu de 1.200 g. 

On obtient 473 g de 1 ' ether polyglycidylique d'une equiva- 
lence d'epoxyde de 165 et d'une viscosite Hoppler qui, mesuree a 25°, 
est de 8.9^0 cPo. 

EXEtfPLE 4 

On effectue I 1 essai suivant l'exemple 2. Bans ce cas, on 
utilise toutefois le distillat de l'exemple 2, debarrasse de la fai- 
ble phase aqueuse, qui pese 1,000 g environ, et le complete avec 
305 g d 1 epichlorhydrine et 4 g d 1 isobutanol - 

On obtient un ether polyglycidylique d'une equivalence 
d'epoxyde de 195 et d'une viscosite Hb'ppler qui, mesuree a 25°, est 
de 14.500 cPo. 

EXEltPLE 5 

On effectue le meme essai que suivant l'exemple 2, mais 
utilise, a la place du bis-phenol A, 477 g de p-tert io-butylphenol . 

On obtient 630 g de 1 ' ether glycidylique liquide, d'une 
Equivalence d'epoxyde de 230 et d'une viscosite Hoppler qui, mesuree 
a 25°, est de 16 cPo . 

La stability de la viscosite des differents ethers poly- 
glycidyliques , mesuree suivant . DIN 16.945. 4.2, est indiquee dans le 
tableau qui suit. 



